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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

® Emulgatorfreie feindisperse Systeme vom Typ Ol-in-Wasser und Wasser-in-Ql / 

57) Pickering-Emu Isionen, wejche feindisperse Systeme 
vom Typ Wasser-in-OI oder OMn-Wasser darstellen, ent- 
haltend 

(1) eine 6l phase, 

(2) eine Wasserphase, 

(3) mindestens einen Typ mikrofeiner Pa rtikel, die 

a) eine mittlere Partikelgrofce von weniger als 200 nm ha- 
ben, die 

b) sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften 
zeigen, welche also amphiphilen Charakter besitzen und 
sowohl in Wasser als auch in Ol dispergierbar sind und 
die 

c) gegebenenfalls oberflachlich beschichtet sind, ' 

(4) mindestens einen Elektrolyt und 

(5) hdchstens 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgato- 
ren. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft emulgatorfreie feindisperse Systeme vom Typ Ol-in-Wasser und Wasser-in-Ol, be- 
vorzugt als kosmetische oder dermatologische Zubereitungen. 
5 . Unter EmulsioDen versteht man im allgemeinen heterogene Systeme, die aus zwei nicht oder nur begrenzt miteinander 
mischbaren Riissigkeiten bestehen, die ublicherweise als Phasen bezeichnet werden. In einer Emulsion ist eine der bei- 
den Riissigkeiten in Form feinster Tropfchen in der anderen Russigkeit dispergiert 

Sind die beiden Riissigkeiten Wasser und Ol und liegen Oltropfchen fein verteilt in Wasser vor, so handelt es sich um 
eine Ol-in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion, z. B. Milch). Der Grundcharakter einer O/W-Emulsion ist durch das Was- 
10 ser gepragt. Bei einer Wasser-in-Ol-Emulsion (W/OEmulsion, z. B. Butter) handelt es sich um das umgekehrte Prinzip, 
wobei der Grundcharakter hier durch das Ol bestimmt wird. 

Um die dauerhafte Dispergierung einer Russigkeit in einer anderen zu erreicben, ist bei Emulsionen im herkommli- 
chen Sinn der Zusatz einer grenzflachenaktiven Substanz (Emulgator) notwendig. Emulgatoren weisen einen amphiphi- 
len Molekiilaufbau auf, bestehend aus einem polaren (hydrophilen) und einem unpolaren (lipophilen) Molekiilteil, die 
15 raumlich voneinander getrennt sind. In einfachen Emulsionen liegen in der einen Phase feindisperse, von einer Emulga- 
torhtille umschlossene Tropfchen der zweiten Phase (Wassertropfchen in W/O- oder Lipidvesikel in O/W-Emulsionen) 
vor. Emulgatoren setzen die Grenzflachenspannung zwischen den Phasen herab, indem sie an der Grenzflache zwischen 
beiden Riissigkeiten angeordnet sind. Sie bilden an der Phasengrenze Ol/Wasser Grenzflachenfilme aus, wodurch dem 
irreversiblen ZusammenflieBen der Tropfchen entgegengewirkt wird. Zur Stabilisierung von Emulsionen werden haufig 
20 Emulgatorgemische verwendet. 

Herkommliche Emulgatoren konnen entsprechend ihrem hydrophilen Molekiilteil in ionische (anionische, kationische 
und amphotere) und nichtionische untergliedert werden: 

- Das wohl bekannteste Beispiel eines anionischen Emulgators ist die Seife, als die man gewohnlich die wasserlos- 
25 lichen Natrium- oder Kaliumsalze der gesattigten und ungesattigten hoheren Fettsauren bezeichnet. 

- Wichtige Vertreter der kationischen Emulgatoren sind die quartaren Ammonium Verbindungen. 

- Der hydrophile Molekiilteil nichtionischer Emulgatoren besteht hMufig aus Glycerin, Polyglycerin, Sorbitanen, 
Kohlenhydraten bzw. Polyoxyethylenglykolen und ist meistens iiber Ester- und Etherbindungen mit dem lipophilen 
Molekiilteil verkniipfL Dieser besteht ublicherweise aus Fettalkoholen, Fettsauren oder Isofettsauren. 

30 • 

Durch Variation der Struktur und der Gr6Be des polaren und des unpolaren Molekiilteils lassen sich Lipophilie und 
Hydrophilie von Emulgatoren in weiten Grenzen verandern. ' 

Entscheidend fur die Stabilitat einer Emulsion ist die richtige Auswahl der Emulgatoren. Dabei sind die Charakteristi- 
ken aller im System enthaltenen StofTe zu beriicksichtigen. Betrachtet man z. B. Hautpflegeemulsionen, so fiihren polare 
35 Olkomponenten und beispielsweise UV«Filter zu Instabilitaten. Neben den Emulgatoren werden daher noch andere Sta- 
bilisatoren verwendet, die beispielsweise die Viskositat der Emulsion erhohen und/oder als Schutzkolloid wirken. 

Emulsionen stellen einen wichdgen Produkttyp im Bereich kosmetischer und/oder dermatologiscber Zubereitungen 
dar. 

Kosmetische Zubereitungen werden im wesentlichen zur Hautpflege benutzt. Hautpflege im kosmetischen Sinn ist in 
40 erster Linie, daB die natiirliche Funktion der Haut als Barriere gegen Umwelteinfliisse (z. B. Schmutz, Chemikalien, Mi- 
kroorganismen) und gegen den Verlust von korpereigenen StofFen (z, B. Wasser, natiirliche Fette, Elektrolyte) gestarkt 
oder wiederhergestellt wird. Wird diese Funkdon gestort, kann es zu verstarkter Resorption toxischer oder allergener 
Stoffe oder zum Befall von Mikroorganismen und als Folge zu toxischen oder allergischen Hautreaktionen kommen. 
Ziel der Hautpflege ist es ferner, den durch tagliches Waschen verursachten Fett- und Wasserverlust der Haut auszu- 
45 gleichen. Dies ist gerade dann wichtig, wenn das natiirliche Regenerationsvermogen nicht ausreicht AuBerdem sollen 
Hautpflegeprodukte vor Umwelteinfliissen, insbesondere vor Sonne und Wind, schiitzen und die Hautalterung verzogern. 

Kosmetische Zubereitungen werden auch als Desodorantien verwendeL Solche Formulierungen dienen dazu, Korper- 
geruch zu beseitigen, der entsteht, wenn der an sich geruchlose fxische SchweiB durch Mikroorganismen zersetzt wird. 
Medizinische topische Zusammensetzungen enthalten in der Regel ein oder mehrere Medikamente in wirksamer Kon- 
50 zentration. Der Einfachheit halber wird zur eindeutigen Unterscheidung zwischen kosmetischer und medizinischer An- 
wendung und entsprechenden Produkten auf die gesetzlichen Bestimmungen der Bundesrepublik Deutschland verwie- 
sen (z. B. Kosmetikverordnung, Lebensmittel- und Arzneimittelgesetz). 

An sich ist die Verwendung der iiblichen Emulgatoren in kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen unbe- 
denklich. Dennoch konnen Emulgatoren, wie letztlich jede chemische Substanz, im Einzelfalle aDergische oder auf 
55 Cberempfindlichkeit des Anwenders beruhende Reaktionen hervorrufen. 

So ist beispielsweise bekannt, daB bestimmte Lichtdermatosen durch gewisse Emulgatoren, aber auch durch verschie- 
dene Fette und gleichzeitige Exposition von Sonnenlicht ausgelost werden. Solche Lichtdermatosen werden auch "Mal- 
lorca-Akne" genannL Es hat daher nicht an Versuchen gefehlt, die Menge an iiblichen Emulgatoren auf ein Minimum, im 
Idealfall sogar vollstandig zu reduzieren. 
60 Eine Reduktion der benotigten Emulgatormenge kann z. B. erreicht werden, wenn ausgenutzt wird, daB feinstverteilte 
Feststoffteilchen eine zusatzlich stabilisierende Wirkung haben. Dabei kommt es zu einer Anreicherung des festen Stof- 
fes an der Phasengrenze Ol/Wasser in Form einer Schicht, wodurch ZusammenflieBen der dispersen Phasen verhindert 
wird. Von wesentlicher Bedeutung sind dabei nicht die chemischen, sondem die Oberflacheneigenschaften der Feststoff- 
partikel. 

65 Pickering stellte um 1 9 1 0 erstmals Paraffi n-Wasser-Emulsionen her, die nur durch den Zusatz verschiedener Feststoffe 
wie basisches Kupfersulfat, basisches Eisensulfat oder andere Metallsulfate stabilisiert wurden. Diese Art von Emulsio- 
nen wird daher auch als Pickering-Emulsion bezeichnet 
Sozusagen die Urformen von Pickering-Emulsionen tauchten zunachst als unerwunschte NebenefTekte bei unter- 
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schiedlichen technischen Prozessen auf, wie z. B. bei der sekundaren Erdolforderung, der Extraktion von Bitumen aus 
Teersand und anderen Trennungsverfahren, an denen zwei nicht miteinander mischbare Fliissigkeiten und feine, disper- 
gierte Feststoffpartikel beteiligt sind. Im allgemeinen handelt es sich hierbei um W/OEmulsionen, die durch minerali- 
sche Feststoffe stabilisiert werden. Dementsprechend stand die Untersuchung entsprechender Systeme, wie z, B. der Sy- 
. steme Ol-Wasser-RuB oder Oi-Wasser-Schieferstaub zuna'chst irn Mittelpunkt der Forschungsaktivitaten. 5 

Grundlegende Untersuchungen haben dabei gezeigt, daB ein Charakteristikum fur eine Pickering-Emulsion ist, daB die 
Feststoffpartikel an der Grenzflache zwischen den beiden fliissigen Phasen angeordnet sind und dort sozusagen eine me- 
chanische Barriere gegen die Vereinigung der Flussigkeitstropfen biiden. 

Eine relativ neue technische Entwicklung ist es, Pickering-Ernulsionen als Grundlage fur kosmetische oder dermato- 
logische Zubereitungen zu verwenden. 10 

Eine Moglichkeit, eine Feststoffstabilisierung im Sinne einer Pickering-Emulsion in einer kosmetischen oder derma- 
tologiscben Zubereitung vorzunehmen, ist nach May-Alert (Pharmazie in unserer Zeit, 15. Jahrg. 9986, Nr. 1, 1-7) bei- 
spielsweise, Emulgatorgemische zu verwenden, die sowohl anionische als auch kationische Tenside enthalten. Da beim 
Zusammengeben von Anion- und Kationtensiden immer unlosliche, elektroneutrale Verbindungen ausfallen, laBt sich 
durch gezieltes Ausfallen dieser neutralen Tenside in der Grenzflache Ol/Wasser eine zusatzliche Feststoffstabilisierung 15 
erreichen. 

Dariiber hinaus beschreibt die Europaische Offenlegungsschrift 0 686 391 Emulsionen vom Typ Wasser-in-Ol, diefrei 
von oberflachenaktiven Substanzen sind und nur durch Feststoffe stabilisiert werden. Zur Stabilisierung werden hier 
spharische Poly alky Isilsesquioxan-Partikel eingesetzt, die einen Durchmesser von 100 nm bis zu 20 um haben. Diese 
Emulsionen konnen nach dem oben gesagten als Pickering-Ernulsionen bezeichnet werden. 20 

Pickering-Ernulsionen werden durch den Einsatz von geeigneten Feststoffen bzw. Pigmenten stabilisiert. Allerdings 
haben die Zubereitungen des Standes der Technik im allgemeinen den Nachteil, daB sie auf einen engen Anwendungs- 
bereich oder eine begrenzte Einsatzstoffauswahl begrenzt sind, da sie sich nur auf diese Weise stabil formulieren lassen. 
Fur einige Bereiche der Kosmetik (z. B. riir den Bereich der Gesichtspflege) weisen Pickering-Ernulsionen des Standes 
der Technik unbefriedigende kosmetische Eigenschaften auf. 25 

Aufgabe war daher, den Nachteilen des Standes der Technik Abhilfe zu schaffen. Insbesondere sollten kosmetische 
und dermatologische Grundlagen fur kosmetische und dermatologische Zubereitungen zur Verfugung gestellt werden, 
die sich durch gUte Hautvertraglichkeit auszeichnen. 

Femer war eine Aufgabe der vorliegenden Erfindung, Produkte mit einer moglichst breiten Anwendungsvielfalt zur . 
Verfugung zu stellen. Beispielsweise sollten Grundlagen fur Zubereitungsformen wie Reinigungsemulsionen, Gesichts- 30 
und Korperpflegezubereitungen oder Deodoranlien, aber auch ausgesprochen medizinisch-pharmazeutische Darrei- 
chungsformen geschaffen werden, zum Beispiel Zubereitungen gegen Akne und andere Hauterscheinungen. 

Es war erstaunlich und fur den Fachmann in keiner Weise vorauszusehen, daB Pickering-Ernulsionen, welche feindi- 
sperse Systeme vom Typ Wasser-in-Ol oder Ol-in-Wasser darstellen, enthaltend 

35 

(1) eine Olphase, 

(2) eine Wasserphase, 

(3) mindestens einen Typ rnikrofeiner PartikeL, die 

a) eine mittlere PartikelgroBe von weniger als 200 nm haben, die 

b) sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften zeigen, welche also amphiphiien Charakter besitzen 40 
und sowohl in Wasser als auch in Ol dispergierbar sind und die 

c) gegebenenfalls oberflachlich beschichtet sind, 

(4) mindestens einen Elektrolyten und 

(5) hochstens 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Emulgatoren den Nachteilen des Standes der Technik abhelfen. 

45 

Es ist erfindungsgemaB besonders vorteilhaft, wenn die Zubereitungen deutlich weniger als 0,5 Gew.-% eines oder 
mehrerer Emulgatoren enthalten bzw. sogar ganzlich emuigatorfrei sind. . ' 

Die erfindungsgemaBen Zubereitungen sind in jeglicher Hinsicht uberaus befriedigende Praparate, die gegenuber her- 
kommlichen Pickering-Ernulsionen eine deutlich hohere Stabilitat haben und daher insbesondere geeignet sind, um als 
Grundlage fur Zubereitungsformen mit vielfaltigen Anwendungszwecken zu dienen. Insbesondere W/OPickering- 50 
Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung sind erstaunlicherweise ausgesprochen stabil. 

Zudem zeichnen sich die erfindungsgemaBen Zubereitungen durch eine ausgezeichnete Hautvertraglichkeit aus. Fer- 
ner war erstaunlich, daB erfindungsgemaBe Zubereitungen, die in der Form eines Sonnenschutzmittels vorliegen, eine 
hohere Wirksamkeit zeigen als tibliche Sonnenschutzformulierungen. 

Wahrend Zubereitungen des Standes der Technik bereits mit einem Pigmentgehalt von 1 Gew.-% ein stumpfes Gefuhl . 55 
nach ihrer Anwendung auf der Haut erzeugen, das mit hoheren Pigmentkonzentrationen noch zunimmt, hinterlassen die 
erfindungsgemaBen Zubereitungen uberraschend keinen trockenen oder stumpfen Eindruck auf der Haut, sondem zeigen 
vielmehr hervorragende kosmetische Eigenschaften. 

Zwar kennt der Stand der Technik neben Pickering-Ernulsionen emulgatorfreie, feindisperse kosmetische oder derma- 
tologische Zubereitungen, die im allgemeinen als Hydrodispersionen bezeichnet werden und welche Dispersionen einer 60 
fliissigen, halbfesten oder festen inneren (diskontinuierlichen) Lipidphase in einer auBeren waBrigen (kontinuierlichen) 
Phase darstellen. Allerdings konnte der Stand der Technik nicht den Weg zur vorliegenden Erfindung weisen. 

Bei Hydrodispersionen einer fliissigen Lipidphase in einer auBeren waBrigen Phase kann die Stabilitat beispielsweise 
dadurch gewahrleistet werden, daB in der waBrigen Phase ein Gelgeriist aufgebaut wird, in welchem die Lipidtrdpfchen 
stabil suspendiert sind. 65 

Die Deutsche Offenlegungsschrift 44 25 268 beschreibt stabile feindisperse, emulgatorfreie kosmetische oder derma- 
tologische Zubereitungen vom TVP Ol-in-Wasser, die neben einer Ol- und einer Wasserphase einen oder mehrere Verdik- 
ker aus der Gruppe der Acrylsaurepolymere, Polysaccharide und deren Alkylether enthalten, wobei fur diese Verdicker 
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eine Grenzflachenspannungserniedrigung nicht meSbar sein darf. 

Basierend auf ahnlichen Hydrodispersionen werden in derDeutschen Offenlegungsschrift43 03 983 kosmetische oder 
dermatoiogische Licbtschutzformulierungen offenbart, die im wesentlichen frei von Emulgatoren sind, wobei in die Li- 
pidphase der Hydrodispersion anorganische Mikropigmente eingearbeitet sind, die als UV-Filtersubstanzen dienen. 
5 O/W-Pickering-Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung hingegen sind erhaltlich, indem man erfindungsge- 
maBe, fur die Herstellung von O/W-Pickering-Emulsionen geeignete amphiphile Partikel zunachst in der Wasserphase 
dispergiert und die Wasserphase anschlieBend mit der Fettphase vereinigt. ErfindungsgemaBe W/O-Pickering-Emulsio- 
nen sind dagegen durch Dispergieren von erfindungsgemaBen, fiir die Hersteliung von W/O-Pickering-Emulsionen ge- 
eigneten amphiphilen Partikeln in der Fettphase erhaltlich. 
10 ErfindungsgemaB werden der oder die Elektrolyte vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe 

(1) der Salze mit folgenden Anionen: Chloride, femer anorganische Oxo-Element-Anionen, von diesen insbeSon- 
dere Sulfate, Carbonate, Phosphate, Borate und Aluminate. Auch auf organischen Anionen basierende Elektrolyte 
sind vorteilhaft, z. B. Lactate, Acetate, Benzoate, Propionate, Tartrate, Citrate, Aminosauren und deren Salze und 

15 andere mehr. Vergleichbare Effekte sind auch durch EmylejioUarnintetraessigsaure und deren Salze zu erzielen. 

Als Kationen der Salze werden bevorzugt Ammonium-, Alkyiammonium-, Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Magne- 
sium-, Eisen- bzw. Zinkionen verwendet. Es bedarf an sich keiner Erwahnung, daB in Kosmetika nur physiologisch 
unbedenkliche Elektrolyte verwendet werden sollten. Besonders bevorzugt sirid Kaliumchlorid, Kochsalz, Magne- 
siumsulfat, Zinksulfat und Mischungen daraus. 

20 

ErfindungsgemaB werden der oder die Elektrolyte ferner vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe (2), die umfaBt: 

(2) Bestimmte wasserlosliche, zumeist als Alkalisalze vorliegende UV-Filtersubstanzen, insbesondere solche, die 
an ihrem Molektllgeriist eine oder mehrere Sulfonsauregruppen bzw. Sulfonatgruppen tragen: 

25 Die 2-Phenylbenzimidazol-5-sulfonsaure und ihre Salze, beispielsweise das Natrium-, Kalium- oder ihr Triethano- 

lammomum-Salz 



30 




Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure und 
ihre Salze, beispielsweise das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz: 



40 




Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bomylidenmethyl)benzolsulfonsaure und 
ihre Salze, beispielsweise das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triethanoiammonium-Salz: • 



5b 
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60 Die 2-Memyl-5-(2-oxc^3-bornybdenmethyl)benzolsulfonsaure und ihre Salze, beispielsweise das entsprechende 

Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salz: 
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HsC v y CH 3 




Das l,4-di(2-oxo-10-sulfo-3-bornylidenmethyl-)Benzol und dessen Salze (die entsprechenden 10-Sulfato-verbin- 
dungen, beispielsweise das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triewanoiarnmonium-Salz), auch als Benzol- 
1 ,4-di(2-oxo-3-bornyUdenmethyl-10-Sulfonsaure bezeichnet: 

* 

S0 3 H 




HO3S 

CH3 CH 3 

ErfindungsgemaB werden der oder die Elektrolyte weiterhin vorteilhaft gew&hlt aus der Gruppe 

(3) der Aminosauren und deren Salze bzw. deren Anionen. Aminosauren sind Bestandteil des naliirlichen Feuch- 
Ugkeitsfaktors (der sogenannte Natural Moisturizing Factor). Der Zusatz von Aminosauren, insbesondere essentiel- 
ler Aminosauren, ist als vorteilhaft anzusehen, da uber Hydratadonsvorgange Feuchdgkeit in der Haut gebunden 
werden kann. 

Aminosauren mit besonders vorteilhafter kosmetischer bzw. dermatologischer Wirkung sind Glycin, Alanin, Valin, 
Leucin, Isoleucin, Phenylalanin, Tyrosin, Prplin, Hydroxyprolin, Serin, TTirepnin, Cystein, Methionin, Tryptophan, 
Arginin. 

ErfindungsgemaB werden der oder die Elektroly te weiter vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe 

(4) der kosmetisch und dermatologisch relevanten a-Hydroxycarbonsauren, a-Ketocarbonsauren und p-Hydroxy- 
carbonsauren und insbesondere deren Salze, wobei die Kationen vorteilhaft gewahlt werden konnen aus der Gruppe 
Ammonium-, Alkylammonium-, Alkalimetall-, Erdalkalimetall-, Magnesium-, Eisen- bzw Zinkiohen. 
a-Hydroxycarbonsauren, welche kosmetisch oder dermatologisch relevant sind, folgen der allgemeinen Formel 



R" 

I 

C— COOH 
i 

OH 



p-Hydroxycairbonsauren, welche kosmetisch oder dermatologisch relevant sind, folgen der allgemeinen Formel 



R" 

I 

R'— CH-CH-COOH 



R" 
I 



OH 



bzw. 



OH 



a-Ketocarbonsauren, welche kosmetisch oder dermatologisch relevant sind, folgen der allgemeinen Formel 

o 

II 

R* — C — COOH 

wobei jeweils R' und R" unabhangig voneinander gewahlt werden aus den Gruppen 
(al)H-, 

(a2) verzweigtes oder unverzweigtes Ci.25-Alkyl-, 

(a3) mit einer oder mehreren Carboxylgruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder Aldehydgruppen undV 
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* 

oder Oxogruppen (Ketogruppen) substituiertes verzweigtes oder unverzweigtes Q_25-Alkyl- 
(a4) Phenyl-, 

(a5) mit einer oder mehreren Carboxylgruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder verzweigten und/oder un- 
verzweigten Ci-25-Alkylgruppen substituiertes Phenyl-, 
5 oder wobei das a-Kohlenstoffatom und das ^-Kohlenstoffatom der P-Hydroxycarbonsaure mit R* und R" zusam- 
men eine 

(a6) unsubstituierte Cycloalkylgruppe oder Arylgruppe mit 3 bis 7 Ringatomen oder eine 
(a7) mit einer oder mehreren Carboxylgruppen und/oder Hydroxygruppen und/oder Oxogruppen (Ketogrup- 
pen) und/oder verzweigten und/oder unverzweigten Q_2rAlkylgruppen substituierte Cycloalkylgruppe oder 
10 Arylgruppe mit 3 bis 7 Ringatomen 

ausbildetund 

wobei die a-Hydroxycarbonsauren oder die p-Hydroxycarbonsauren oder die a-Ketocarbonsauren gegebenenfalls 
in Form ihrer physiologisch vertraglichen Salze vorliegen konnen. 

15 Es folgen vorteilhaft im Rahmen der vorliegehden Erfindung zu verwendende a-Hydroxycarbonsauren, p-Hydroxy- 
carbonsauren und a-Ketocarbonsauren, wobei diese auch stellvertretend fur ihre Salze bzw. Anionen aufgetuhrt werden: 
Die Salicylsaure (auch 2-Hydroxybenzoesaure, Spirsaure), welche durch die Struktur 

20 
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25" 

gekennzeichnet ist. BekanntermaBen wirkt Saticylsaure antibakteriell und keratolytisch und istBestandteil mancher kos- 
metischen oder pharmazeutischen Zubereitungen. 
Die erfindungsgemaBen a-Hydroxycarbonsauren werden vorteilhaft gewahlt aus folgenden Substanzklassen: 

30 (bl) a-Hydroxyfettsauren, wobei diese wiederum besonders vorteilhaft aus der Gruppe der Cio-ir Alky lcarbon- 
sauren gewahlt werden, 

(b2) a-Hydroxyzuckersauren, aliphatische a-Hydroxyfruchtsauren, 

(b3) unsubstituierte aromatische a-Hydroxycarbonsauren (z. B. Mandelsaure) bzw. 

(b4) substituierte aromatische a-Hydroxycarbonsauren. 



Die unter Punkt (bl) fallenden a-Hydroxyfettsauren werden besonders vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe 

- a-Hydroxycarbonsauren, gemaB der Formel 

OH 

CH— (CH 2 ) — C-H 

COOH 



und/oder 

- a-Hydroxy-isocarbonsauren, gemaB der Formel 



OH 

CH3-CH— (CH 2 )-|-H 

COOH 



L 



und/oder 

- a-Hydroxy-anteisocarbonsSuren, gemaB der Formel 

OH 

CH 3 — CH 2 -CH — (CH 2 ) — C-H 

6h 3 COOH 

wobei n jeweils eine Zahl kleiner als 7 darstellL 

Vorteilhaft ist weiter, Gemische solcher aliphatischen a-Hydroxycarbonsauren, insbesondere in Form von Wollwachs- 
sauregemischen, zu verwenden, in welchen der Gehalt an a-Hydroxycarbonsauren 20 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die 
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Gesamtzusammensetzung betragt. 

Die unter Punkt (b2) fallenden a-Hydroxyzuckersauren werden besonders vorteilhaft gewahlt aus der Gruppe der 

- Aldonsauren, z. B. Gluconsaure, Galactonsaure 

- Aldarsauren, z. B. Glucarsaure, Galactarsaure (aber auch die Fruchtsaure Weinsaure, die ebenfalis unter die De- s 
finition der Aldarsaure fallt) 

- Urorisauren, z. B. Glucuronsaure, Galacturonsaure 

- Glycerinsaure 

Die unter Punkt (b2) fallenden aliphatischen a-Hydroxyfruchtsauren werden besonders vorteilhaft gewahlt aus der 10 
Gruppe Apfelsaure, Milchsaure, Citronensaure, Weinsaure. 

Apfelsaure (Hydroxybernsteinsaure) ist durch folgende chemische Struktur gekennzeicnnet: 

HOOC— CHo-CH— COOH 

I . 
OH 



.15 



20 



25 



Milchsaure (2-Hydroxypropansaure) ist durch folgende chemische Struktur gekennzeicnnet: 
CH3-CH— COOH 

OH 

Citronensaure (2-Hydroxy-l,2,3-propantricarbonsa^ire) ist durch folgende chemische Struktur gekennzeicnnet: . 
CH2-COOH 

HO— C— COOH 
I 

CH2-COOH 

BekanntermaBen wird Citronensaure zur PufFerung kosmetischer und/oder dermatolbgischer Zubereitungen, aber 30 
auch als Synergist fur Antioxidantien in der Haut- und Haarkosmetik verwendet. 
Weinsaure (Dihydroxybemsteinsaure) ist durch folgende chemische Struktur gekennzeicnnet: 

HOOC— CH— CH— COOH 
II- 
OH OH 

Bevorzugte a-Ketocarbonsaure ist die Brenztraubensaure (a-Oxopropansaure). Sie zeichnet sich durch folgende 
Struktur aus: 



35 



40 



H 

CH3-C-COOH 

Die Gesamtmenge an einem oder mehreren Hektrolyten in den fertigen kosmedschen oder dermatologischen Zube- 
reitungen wird vorteilhaft kleiner als 5 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0^ und 2,0 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Ge- 45 
samtgewicht der Zubereitungen. 

Es ist im Sinne der vorliegenden Erfindung insbesondere bevorzugt, W/O-Pickering-Emulsionen durch den Zusatz 
von erfindungsgemaBen Elektrolyten zu stabilisieren. 

Es ist ferner vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, wenn die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen weitere 
Hilfsstoffe.enthalten, die die Stabilitat dieser Zubereitungen zusatzlich erhohen konnen, beispielsweise Stoffe, die ge- 50 
wahlt werden aus der Gruppe der Wachse und/oder Olverdickungsmittel sowie der Hydrokolloide. 

Es ist femer vorteilhaft, wenn die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen Hilfsstoffe enthalten, die zur Verrninde- 
rung oder Verhinderung eines stumpfen oder trockenen Hautgefuhls nach deren Auftragen beitragen k6nnen, wobei der 
hauptsachliche Zweck dieser Stoffe ein anderer sein kann. Vorzugsweise werden diese Stofife beispielsweise gewahlt aus 
der Gruppe der unsymmetrisch substituierten s-Triazinderivate, der Cyclodextrine, der Hlmbildner und der polymeren 55 
Moisturizer, wobei diese Stoffe sowohl einzeln als auch im Gemisch vorliegen konnen. 

Die kosmetischen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen konnen zusatzlich beispielsweise 
noch dadurch verbessert werden, daB in der Olphase auch Ole eingesetzt werden, welche eine Viskositat haben, die klei- 
ner als 30 mPa • s, insbesondere kleiner als 20 mPa • s ist (besdmmt mit einem Rheometer der Firma Contraves (Rheo- 
matl08E)bei einem Schergefalle von 500/s und einer Temperatur von 25°C). .60 

Mikrofeine Parukel 

Der amphiphile Charakter der erfindungsgemaBen mikrofeinen Partikel zeigt sich beispielsweise darin, daB diese so- 
wohl in Wasser als auch in Ol dispergierbar sind. 65 

Es ist vorteilhaft, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten Parukel zwischen 1 nm und 200 nm, besonders 
vorteilhaft zwischen 5 nm und 100 hm zu wahlen. 

Es ist ferner vorteilhaft, die Konzentradon aller erfindungsgemaBen amphiphilen Pardkel groBer als 0,1 Gew,-%, be- 
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sonders vorteilhaft zwischen 0,1 Gew.-% und 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, zu wah- 
len. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegendeh Erfindung sind alle Partikel, die geeignet sind, Pickering-W/O-Emulsionen bzw. 
Pickering-O/W-Emulsionen zu stabilisieren. Im wesentlichen unerheblich ftir die vorliegende Erfindung ist es, in wel- 
5 cher der gegebenenfalls natiirlich vorkommenden Modifikationen die Partikel vorliegen. 

Vorzugsweise werden zur Stabilisierung der Pickering-Emulsionen unbehandelte, nahezu reine Pigmentpartikel ver- 
wendet, insbesondere solche, welche auch als Farbstoff in der Lebensmittelindustrie und/oder als Absorber von UV- 
Strahlung in Sonnenschutzmitteln verwendet werden konnen. Vorteilhaft sind beispielsweise die bei der Firma Merck er- 
haltlichen Zinkoxid-Pigmente sowie solche, die unter den Handelsbezeichnungen Zinkoxid neutral bei Haarmann & Rei- 
10 mer oder NanoX von der Harcros Chemical Group erhaltlich sind. 

Pickering-Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden ebenfalls vorteilhaft durch anoiganische Pig- 
mente stabilisiert, die oberflachlich wasserabweisend behandelt ("gecoatet") sind, wobei gleichzeitig der amphiphile 
Charakter gebildet werden bzw. erhalten bleiben soli. Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pig- 
mente nach an sich bekannten Verfahren mil einer dtinnen hydrophoben Schicht versehen werden. 
15 Ein solches Verfahren, das im folgenden am Beispiel von Utandioxid beschrieben wird, besteht beispielsweise darin, 
daB die hydrophobe Oberflachenschicht nach einer Reaktion gemaB 

n T1O2 + m (RO) 3 Si-R' — n T1O2 (oberfl.) 

20 erzeugt wird. n und m sind dabei nach Belieben einzusetzende stochiometrische Parameter, R und R' die gewiinschten or- 
ganischen Reste. Besonders vorteilhaft sind TiOr Pigmente, beispielsweise die mit Aluminiumstearat beschichteten, un- 
ter der Handelsbezeichnung MT 100 T bei der Firma TAYCA erhaltlichen. 

Eine weitere vorteiihafte Beschichtung der anorganische Pigmente besteht aus Dimethylpolysiloxan (auch: Dimethi- 
con), einem Gemisch vollmethylierter, linearer Siloxanpolymere, die endstandig mit Trimethylsiloxy-Einheiten blockiert 

25 sind. Besonders vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind Zinkoxid-Pigmente, die auf diese Weise beschich- 
tet werden. 

Vorteilhaft ist ferner eine Beschichtung der anorganiscben Pigmente mit einem Gemisch aus Dimethylpolysiloxan, 
insbesondere Dimethylpolysiloxan mit einer durchschnittlichen Kettenlange von 200 bis 350 Dimethylsiloxan-Einhei- 
ten, und Silicagel, welches auch als Simethicone bezeichnet wird. Es ist insbesondere. von \brteil, wenn die anorgani- 
30 schen Pigmente zusatzlich mit Aluminiumhydroxid bzw. Aluminiumoxidhydrat (auch: Alumina, CAS-Nr.: 1333-84-2) 
beschichtet sind. Besonders vorteilhaft sind Titandioxide, die mit Simethicone und Alumina beschichtet sind, wobei die 
Beschichtung auch Wasser enthalten kann. Ein Beispiel hierfur ist das unter dem Handelsnamen Eusolex T2000 bei der 
Firma Merck erhaltliche Titandioxid. 

Vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erfindung ist ferner die Verwendung einer Mischung verschiedener Pigmentty- 
35 pen sowohl innerhalb eines Kristalls, beispielsweise als Eisenmischoxid, als auch durch Kombination mehrerer Pigment- 
typen innerhalb einer Zubereitung. 

Vorzugsweise werden die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen ferner durch Bornitridpartikel stabilisiert, bei- 
spielsweise durch die im folgenden aufgelisteten Bomitride: 

40 Handelsname erhaltlich bei 

Boron Nitride Powder Advanced Ceramics 

Boron Nitride Powder Sintec Keramik ' 

Ceram Blanche Kawasaki 

HCST Boron Nitride Stark 

45 TresBN® Carborundum 

Wacker-BornitridBNP Wacker-Chemie 

Vorteilhaft ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten Bornitridpartikel kleiner als 20 jim, besonders 
50 vorteilhaft kleiner als 15 pm zu wahien. 

Pickering-Emulsionen im Sinne der vorliegenden Erfindung werden ebenfalls vorteilhaft durch Bornitridpartikel sta- 
bilisiert, die oberflachlich wasserabweisend behandelt ("gecoatet") sind, wobei gleichzeidg der amphiphile Charakter ge- 
bildet werden bzw. erhalten bleiben soil. 

Eine vorteiihafte Beschichtung der Bornitridpartikel besteht aus Dimethylpolysiloxan (Dimethicon). Vorteilhaft sind 
55 beispielsweise die bei der Firma Carborundum unter der Handelsbezeichnung Tres BN® UHP 1 106 erhaltlichen, mit Di- 
methicon behandelten Bornitridpartikel. 

Vorteilhaft ist ferner eine Beschichtung der Bornitridpartikel mit Polymethylhydrogensiioxan, einem linearen Polysi- 
loxan, welches auch als Methicone bezeichnet wird. M>rteilhafte, mit Methicone behandelte Bornitridpartikel sind bei- 
spielsweise die bei der Firma Carborundum unter der Handelsbezeichnung TYes BN® UHP 1107 erhaltlichen. 
60 Es ist ferner vorteilhaft, die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen durch mikrofeine Polymerpartikel zu stabili- 
sieren. 

Vorteiihafte mikrofeine Polymerpartikel sind im Sinne der vorliegenden Erfindung beispielsweise Polycarbonate, Po- 
lyether, Polyethylen, Polypropylen, Polyvinylchlorid, Polystyrol, Polyarnide, Polyacrylate und dergleichen mehr. 
ErfindungsgemaB vorteilhaft sind beispielsweise mikrofeine Polyamid-Partikel, welche unter der Handelsbezeich- 
6S nung SP-500 bei der Firma TORAY erhaltlich sind. Ferner vorteilhaft sind Polyamid 6- (auch: Nylon 6) bzw. Polyamid 
12- (auch: Nylon 12) Partikel Polyamid 6 ist das aus e-Aminocapronsaure (6-Aminohexansaure) oder e-Caprolactam 
aufgebaute Polyamid [Poly(e-caprolactam)], und Polyamid 12 ist ein Poly(e-laurinlactam) aus e-Laurinlactam. Vorteil- 
haft im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise Orgasol® 1002 (Polyamid 6) und Orgasoi® 2002 (Polyamid 
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1 2) von der Firma ELF ATOCHEM. 

Weitere vorteilhafte Polymerpartikel sind mikrofeine Poiymethacrylate. Solche Parlikel sind beispielsweise unter der 
Handelsbezeichnung POLYTRAP® bei der Firma DOW CHEMICAL erhaltlich. 

Es ist insbesondere vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, wenn die verwendeten mikrofeinen Polymerpartikel ober- 
flachlich beschichtet sind. Diese Oberflachenbehandlung kann darin bestehen, daB die Pigmente nach an sich bekannten 
Verfahren mit einer diinnen hydrophilen Schicht versehen. werden. Vorteilhafte Beschichtungen bestehen beispielsweise 
aus T1O2, Zr0 2 oder auch weiteren Polymeren, wie beispielsweise Polymetbylmethacrylat. 

Besonders vorteilhafte mikrofeine Polymerpartikel im Sinne der vorliegenden Erfindung sind ferner nach dem in der 
US-Patentschrift 4,898,913 beschriebenen Verfahren zur hydrophilen Beschichtung hydrophober Polymerpartikel er- 
haltlich. 

Vorteilhaft in ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten mikrofeinen Polymerpartikel kleiner als 
100 um, besonders vorteilhaft kleiner als 50 um zu wahlen. Dabei ist es im wesentlichen unerheblich, in welcher Form 
(Piattchen, Stabchen, Kiigelchen etc.) die verwendeten Polymerpartikel vorliegeri. 

Des weiteren ist es vorteilhaft, die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen durch modifizierte Polysaccharide zu 
stabilisieren. 

Modifizierte Polysaccharide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind beispielsweise durch Umsetzung von Starke 
mit monor, bi- oder polyfunktionellen Reagenzien bzw. Oxidations-Mitteln in weitgehend polymeranalog verlaufenden 
Reaktionen erhaltlich. 

Solche Reaktionen basieren im wesentlichen auf Umwandlungen der Hydroxy-Gruppen der Polyglucane durch \fer- 
etherung, Veresterung oder selektive Oxidation. Dabei entstehen z. B. sogenannte Starkeether und Starkeester der allge- 
meinen Strukturformel 
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Strukturformel (I) 

worin R beispielsweise ein Wasserstoff und/oder einen Alkyl- und/oder Aralkylrest (im Fall der Starkeether) oder ein 
Wasserstoff und/oder einen organischen und/oder anorganischen Saure-Rest (im Fall der Starkeester) darstellen kann. 
Starkeether und Starkeester sind vorteilhafte modifizierte Polysaccharide im Sinne der vorliegenden Erfindung. 

Besonders vorteilhafte Starkeether sind z. B. solche, die durch Veretherung von Starke mit Tetramethylolacetylendi- 
harnstoff erhaltlich sind und welche als Amylum non mucilaginosum (nicht quellende Starke) bezeichnet werden. 

Insbesondere vorteilhaft sind ferner Starkeester und deren Salze, beispielsweise die Natrium- und/oder Aluminium- 
salze niedrigsubstituierter Halbester der Starke, insbesondere Natrium Starke n-Octenylsuccinat der Strukturformel (I), 
worin R sich durch die folgende Struktur auszeichnet 




CH2 

C=0 

O e Na @ 



35 



40 



45 



50 



und welches z. B. unter der Handelsbezeichnung Amiogum® 23 bei der Firma CERESTAR erhaltlich ist sowie Alumi- 
nium Starke Octenylsuccinate, insbesondere die unter den Handelsbezeichnungen Dry Flo® Elite LL und Dry Flo® PC 55 
bei der Firma CERESTAR erhaltlichen. 

Vorteilhaft ist es, den mittleren Partikeldurchmesser der verwendeten modifizierten Polysaccharide kleiner als 20 um, 
besonders vorteilhaft kleiner als 15 um zu wahlen. 

Die Liste der genannten modifizierten Polysaccharide, die erfindungsgemaBe Pickering-Emulsionen stabilisieren kon^ 
pen, soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. Modifizierte Polysaccharide im Sinne der vorliegenden Erfindung sind 60 
auf zahlreichen, an sich bekannten Wegen, sowohl chemischer als auch physikalischer Natur erhaltlich. 

Die vorstehend genannten amphiphilen Partikel eignen sich hervorragend sowohl zur Stabilisierung von W/OPicke- 
ring-Emulsionen als auch zur Stabilisierung von O/W-Pickering-Emulsionen. Nachfolgend werden erfindungsgemaBe 
mikrofeine Partikel genannt, welche vorteilhaft insbesondere einen der beiden Emulsionstypen W/O bzw. O/W stabili- 
sieren! 65 
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W/O-Pickering-Emulsionen 

Der Wasserphasenanteil der erfindungsgemafien W/O-Pickering-Emulsionen wird vorzugsweise aus dem Bereich von 
0,5 bis 75 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierungen. 
5 Vorteilhaft zur Stabilisierung von W/OPickering-Emulsionen sind insbesondere auch Magnesiumsilicate (auch: Tal- 
kum), beispielsweise die unter der Handelsbezeichnung Talkum Micron bei der Finna Grolmann erhaltlichen. 

O/W-Pickerina-Emulsionen 

* 

10 Der Fettphasenanteil der erfindungsgemaBen O/W-Pickering-Emulsionen wird vorzugsweise aus dem Bereich Yon 0,5 
bis 75 Gew.-% gewahlt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierungen. 

Besonders vorteilhaft zur Stabilisierung von O/W-Pickering-Emulsionen sind im Sinne der vorliegenden Erfindung 
auch unbehandelte, nahezu reine Pigmentpartikel, beispielsweise Utandioxid-Pigmente, insbesondere solche, die unter 
der Handelsbezeichnung KRONOS® 1171 (T1O2) von der Firma Kronos Titan erhaltlich sind. 

15 O/W-Pickering-Emulsionen werden im Sinne der vorliegenden Erfindung ferner besonders vorteilhaft durch Metall- 
oxidpartikel stabilisiert, die mit Aluminiumhydroxid und/oder Siliziumdioxid iiberzogen ("gecoatet") sind. \forteilhafte 
Ausfiihrungsformen sind beispielsweise Titandioxidpartikel, die unter dem Namen EUSOLEX® TA bei der Firma Merck 
erhaltlich sind. 

Es ist ferner vorteilhaft, wenngleich nicht zwingend, die erfindungsgemaBen mikrofeinen Partikel mit weiteren amphi- 
20 philen Partikeln zu kombinieren, welche gegebenenfalls auch zur Stabilisierung der Pickering-Emulsionen beitragen 
konnen. 

Solche Partikel sind beispielsweise Utandioxidpigmente, die mit Octylsilanol beschichtet sind, und/oder Siliciumdi- 
oxidpartikel, die oberflachlich wasserabweisend behandelt sind. Geeignete Siliciumdioxidpartikel sind beispielsweise 
spharische Polyalkyisilsesquioxan-Partikel, wie sie in der Europalschen OfFenlegungsschrift 0 686 391 erwahnt werden. 
25 Solche Poiyalkylsilsesquioxan-Partikel sind beispielsweise unter den Handelsbezeichnungen Aerosil R972 und Aerosil 
200V bei der Firma Degussa erhaltlich. Geeignete Titandioxidpartikel sind unter der Handelsbezeichnung T805 eben- 
falls bei der Firma Degussa erhaltlich. 

Die erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen konnen als Grundlage fur kosmetische oder dermatologische Formu- 
lierungen dienen. Diese konnen wie iiblich zusammengesetzt sein und beispielsweise zur Behandlung und der Pflege der 
30 Haut, als Lippenpflegeprodukt, als Deoprodukt und als Schmink- bzw. Abschminkprodukt in der dekorativen Kosmetik 
oder als Lichtschutzpraparat dienen. Zur Anwendung werden die firfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologi- 
schen Zubereitungen in der fUr Kosmetika ublichen Weise auf die Haut in ausreichender Menge aufgebracht 

Entsprechend konnen kosmetische oder topische dermatologische Zusammensetzungen im Sinne der vorliegenden Er- 
findung, je nach ihrem Aufbau, beispielsweise verwendet werden als Hautschutzcreme, Reinigungsmilch, Sonnen- 
35 schutzlotion, Nahrcreme, Tages- oder Nachtcreme usw Es ist gegebenenfalls moglich und vorteilhaft, die erfindungsge- 
maBen Zusammensetzungen als Grundlage fur pharmazeutische Formulierungen zu verwenden. 

Die erfindungsgemaBen kosmetischen und dermatologischen Zubereitungen konnen kosmetische Hilfsstoffe enthal- 
ten, wie sie tiblicherweise in solchen Zubereitungen verwendet werden, z. B. Konservierungsmittel, Bakterizide, Par- 
fume, Substanzen zum Verhindern des Schaumens, Farbstoffe, Pigmente, die eine farbende Wirkung haben, Verdik- 
40 kungsmittel, weichmachende, anfeuchtende und/oder feuchthaltende Substanzen, Fette, Ole, Wachse oder andere iibli- 
che Bestandteile einer kosmetischen oder dermatologischen Formulierung wie Alkohole, Polyole, Polymere, Schaumsta- 
bilisatoren, Elektrolyte, organische Losemittel oder Silikonderivate. 

ErfindungsgemaBe Pickering-Emulsionen konnen auch Verdickungsmittel enthalten, um die taktilen Eigenschaften 
der Emulsion zu verbessern. 

45 Insbesondere konnen die erfindungsgemaBen Rckering-Emulsionen auch Antioxidantien enthalten. ErfindungsgemaB 
konnen als giinstige Antioxidantien alle fur kosmetische und/oder dermatologische Anwendungen geeigneten oder ge- 
brauchlichen Antioxidantien verwendet werden. 

Vorteilhaft werden die Antioxidantien gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Aminosauren (z. B. Glycin, Histidin, Ty- 
rosin, Tryptophan) und deren Derivate, Imidazole (z. B. Urocaninsaure) und deren Derivate, Peptide wie DJ^-Carnosin, 

50 D-Camosin, L-Camosin und deren Derivate (z. B. Anserin), Carotinoide, Carotine (z. B. a-Carotin, ^-Carotin, Lycopin) 
und deren Derivate, Chlorogensaure und deren Derivate, Liponsaure und deren Derivate (z. B. Dihydroliponsaure), Au- 
rothioglucose, Propylthiouracil und andere Thiole (z. B. Hiioredoxin, Glutathion, Cystein, Cystin, Cystamin und deren 
Glycosyl-, N-AcetyK Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Amyl-, Butyl- undLauryl-, Palmitoyl-, Oleyl-, y-Linoleyl-, Cholesteryl- 
und Glycerylester) sowie deren Salze, Dilaurylthiodipropionat, Distearylthiodipropionat, Thiodipropionsaure und deren 

55 Derivate (Ester, Ether, Peptide, Lipide, Nukleotide, Nukleoside und Salze) sowie Sulfoximinverbindungen {Zi B. Buthio- 
ninsulfoximine, Homc>cysteinsulfoximin, Buthioninsulfone, Penta-, Hexa-, Heptathioninsulfoximin) in sehr geringen 
vertraglichen Dosierungen (z. B. pmol bis umol/kg), ferner (Metall)-Chelatoren (z. B. a-Hydroxyfettsauren, Palmitin- 
saure, Phytinsaure, Lactoferrin), a-Hydroxysauren (z. B. Citronensaure, Milchsaure, Apfelsaure), Huminsaure, Gallen- 
saure, Gallenextrakte, Bilirubin, Biliverdin, EDTA, EGTA und deren Derivate, ungesattigte Fettsauren und deren Deri- 

60 vate (z. B. Y-LinolensSure, Linolsaure, Olsaure), Folsaure und deren Derivate, Ubichinon und Ubichinol und deren De- 
rivate, Vitamin C und Derivate (z. B. Ascorbylpalrnitat, Mg-Ascorbylphosphat, Ascorbylacetat), Tbcopherole und Deri- 
vate (z. B. Vitamin-E-acetat), Vitamin A und Derivate (Vitamin-A-palmitat) sowie Koniferylbenzoat des Benzoeharzes, 
Rutinsaure und deren Derivate, a-Glycosylrutin, Ferulasaure, FurfuryUdenglucitol, Carnosin, Butylhydroxytoluol, Bu- 
tylhydroxyanisol, Nordihydroguajakharzsaure, Nordihydroguajaretsaure, Trihydroxybutyrophenon, Hamsaure und de- 

65 ren Derivate, Mannose und deren Derivate, Zink und dessen Derivate (z. B. ZnO, ZnSO^ Selen 'und dessen Derivate 
(z. B. Selenmethionin), Stiibene und deren Derivate (z. B. Stilbenoxid, Trans-Stilbenbxid) und die erfindungsgemaB ge- 
eigneten Derivate (Salze, Ester, Ether, Zucker, Nukleotide, Nukleoside, Peptide und Lipide) dieser genannten Wirkstoffe. 
Die Menge der vorgenannten Antioxidantien (eine oder mehrere Verbindungen) in den erfindungsgemaBen Zuberei- 
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tungen betragt vorzugsweise 0,001 bis 30 Gew.~%, besonders bevorzugt 0,05-20 Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Sofem Vitamin E und/oder dessen Derivate das oder die AnLioxidantien darstellen, ist vorteilhaft, deren jeweilige 
Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Formulierung, zu wahlen. 

Sofem Vitamin A, bzw. Vitamin-A-Derivate, bzw. Carotine bzw. deren Derivate das oder die Antioxidantien darstel- 5 
len, ist vorteilhaft, deren jeweilige Konzentrationen aus dem Bereich von 0,001-10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht der Formulierung, zu wahlen. 

Gunstig sind auch kosmetische und dermatologische Zubereitungen, die in der Form eines Sonnenschutzmittels vor- 
liegen. Vorzugsweise enthalten diese mindestens eine UV-A-Filtersubstanz und/oder mindestens eine UV-B-Filtersub- 
stanz und/oder mindestens ein weiteres anorganisches Pigment aus der Gruppe der Oxide des Eisens, Zirkoniums, Sili- 10 
ciums, Mangans, Aluminiums, Cers und Mischungen davon sowie Abwandlungen, bei denen die Oxide die aktiven 
Agentien sind. 

Es ist aber auch vorteilhaft im Sinne der vorliegenden Erflndungen, solche kosmetischen und dermatologischen Zube- 
reitungen zu erstellen, deren hauptsachlicher Zweck nicht der Schutz vor Sonnenlicht ist, die aber dennoch einen Gehalt 
an UV-Schutzsubstanzeri enthalten. So werden beispielsweise in Tagescremes gewohnlich UV-A- bzw. UV-B-Filtersub- 15 
stanzen eingearbeitet 

Vorteilhaft konnen erfindungsgemaBe Zubereitungen Substanzen enthalten, die UV-Strahlung im UV-B-Bereich ab- 
sorbieren, wobei die Gesamtmenge der Fil tersubstanzen z. B. 0,1 Gew.-% bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 10 Gew.- 
%, insbesondere 1,0 bis 6,0 Gew.-% betragt, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen, um kosmetische Zube- 
reitungen zur Verfugung zu stellen, die das Haar bzw. die Haut vor dem gesamten Bereich der ultravioletten Strahlung 20 
schutzen. 

Enthalten die ErfindungsgemaBen Emulsionen UV-B-Filtersubstanzen, konnen diese olloslich oder wasserloslich sein. 
ErfindungsgemaB vorteilhafte oUosliche UV-B-Filter sind z. B.: 

- 3-Benzylidencampher-Derivate, vorzugsweise 3-(4-Methylbenzyliden)campher, 3-Benzylidencampher; 25 

- 4-Aminobenzoesaure-Derivate, vorzugsweise 4-(Dimemylamino>benzoesaure(2-ethylhexyl)ester, 4-(Dimethy- . 
lamino)benzoesaureamylester; 

- Ester der Zimtsaure, vorzugsweise 4-Methoxyzimtsaure(2-ethylhexyl)ester; 4-Memoxyzimtsaureisopentylester, 

- Ester der Salicylsaure, vorzugsweise SaHcylsaure(2-ethyihexyl)ester, Salicylsaure(4-isopropylbenzyl)ester, Sali- 
cylsaurehomomenthylester, • " 30 

- Derivate des Benzophenons, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-rhethoxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4'-me- 
thylbenzophenon, 2,2-Dihydroxy-4-methoxybenzophenon; 

- Ester der Benzalmalonsaure, vorzugsweise 4-Methoxybenzalmalonsauredi(2-ethylhexyl)ester, 

- hinsichtlich der C 3 -Achse des Triazingrundkoipers symmetrisch Triazinderivate, vorzugsweise 4,4\4" -(1,3,5- 
Triazin-2,4,6-triyltriimino)-tris-benzc>esaure-uis(2-ethym^ 35 

- Benzotriazolderivate, vorzugsweise 2,2Mvlemylen-bis-(6-(2H-benzotriazol-2-yl>^ 
phenol) 

- sowie an Polymere gebundene UV-Fiiter. 

Vorteilhafte wasserlosliche UV-B-Filier sind z. B.: 40 

- Salze der2-Phenylbenzirnidazol-5-sulfonsaure wie ihr Natrium-, Kalium- oder ihr Triethanolammonium-Salz,' 
sowie die Sulfonsaure selbst; 

- Sulfonsaure-Derivate von Benzophenonen, vorzugsweise 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon-5-sulfonsaure 
und ihre Salze; 45 

- Sulfonsaure-Derivate des 3-Benzylidencamphers, wie z. B. 4-(2-Oxo-3-bornylidenmethyl)benzolsulfonsaure, 2- 
Memyl-5-(2-oxo-3-borayUderunethyl)sulfonsaure und ihre Salze. 

DieListe der genannten UV-B-Filter, die in den erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen verwendet werden konnen, 
soil selbstverstandlich nicht limitierend sein. 50 

Es kann auch von Vorteil sein, in erfindungsgemaBen Pickering-Emulsionen UV-A-Filter zu verwenden, die bisher ub- 
licherweise in kosmetischen Zubereitungen enthalten sind. Bei diesen Substanzen handelt es sich vorzugsweise um De- 
rivate des Dibenzoylmethans, insbesondere um l-(4 , -tert.Butylphenyl)-3-(4'-methoxyphenyl)propan-l,3-dion und um 1- 
Phenyl-3 i (4'-isopropylphenyi)propan- 1 ,3-dion . 

Weitere vorteilhafte UV- A-Filtersubstanzen sind die Phenylen-1 , 4-bis-(2-benzimidazyl)-3, 3-5,5 -tetrasulfonsaure: 55 



SO3H SO3H 




JH \ / 




60 



und ihre Salze, besonders die entsprechenden Natrium-, Kalium- oder Triethanolammonium-Salze, insbesondere das 
Phenylen-l,4-bis-(2-benzirmdazyl)-3^ 65 
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sowie das l,4-Di(2-oxo-10-sulfo-3-bomylidenmethyl)-Benzol und dessen Salze_(besonders die entprechenden 10-Sul- 
fato-verbindungen, insbesondere das entsprechende Natrium-, Kalium- oder Triemanolammonium-Salz), das auch als 
Benzol- l,4-di(2<>xc>3-bornyHdenmethyl-10-sulfonsaure) bezeichnet wird und sich durch die folgende Struktur aus- 
zeichnet: 



SO3H 




HO3S 



Auch Zubereitungen, die UV- A-Hlter enthalten, sind Gegenstand der Erfindung. Es konnen die fur die UV-B-Kombi- 
nation verwendeten Mengen eingesetzt werden. 

Vorteilhaft konnen erfindungsgema'Be Zubereitungen auBerdeni als Grundlage fur kosmetische Desodorantien bzw. 
Antitranspirahden eingesetzt werden, so dafi die vorliegende Erfindung in einer besonderen Ausfuhrungsform Pickering- 
Emulsionen als Grundlage fur kosmedsche Desodorantien betrtff L 

Kosmedsche Desodorantien dienen dazu, Korpergeruch zu beseitigen, der entsteht, wenn der an sich geruchlose fri- 
sche SchweiB durch Mikroorganismen zersetzt wird. Den ublichen kosmetiscben Desodorantien liegen unterschiedliche 
Wirkprinzipien zugrunde. 

In sogenannten Andtranspirantien kann durch Adstringenden - vorwiegend Aluminiumsalze wie Aluminiumhydrox- 
ychlorid (Aluchlorhydrat) - die Bildung des SchweiBes reduziert werden. 

Durch die Verwendung antimikrobieller Stoffe in kosmetiscben Desodoranden kann die Bakterienflora auf der Haut 
reduziert werden. Dabei sollten im Idealfalle nur die Geruch verursachenden Mikroorganismen wirksam reduziert wer- 
den. Der SchweiBfluB selbst wird dadurch nicht beeinfluBt, im Idealfalle wird nur die mikrobielle Zersetzung des 
SchweiBes zeitweilig gestoppL 

Auch die Kombination vbn Adstringenden mit antimikrobiell wirksamen Stoffen in ein und derselben Zusammenset- 
zung ist gebrauchlich. 

Alle fur Desodoranden bzw. Andtranspirantien gangigen Wirkstoffe konnen vorteilhaft genutzt werden, beispiels- 
weise Genichsuberdecker wie die gangigen Parfumbestandteile, Geruchsabsorber, beispiebweise die in der PatentofFen- 
legungsschrift DE-P 40 09 347 beschriebenen Schichtsilikate, von diesen insbesondere Montmorillonit, Kaolinit, BiU- 
BeideLlit, Nontronit, Saponit, Hektorit, Bentonit, Smecdt, femer beispielsweise Zinksalze der Ricinolsaure. Keimhem- 
mende Mittel sind ebenfalls geeignet, in die erfindungsgemaBen W/O^Emulsionsstifte eingearbeitet zu werden. \brteil- 
hafte Substanzen sirid zum Beispiel 2,4,4 , -1richlor-2-hdroxydiphenylether (Irgasan), l,6-Di-(4-chiorphenylbiguanido)- 
hexari (Chlorhexidin), S^^'-Trichlorcarbonilid, quatemare Ammoniumverbindungen, Nelkenol, Minzol, Thymianol, 
Triethylcitrat, Famesol (3,7,1 l-Trimethyl-2,6,10-dodecatrien-l-ol) sowie die in den PatentofTenlegungsschriften DE- 
3740186, DE-39 38 140, DE-4204 321, DE-42 29 707, DE-43 09 372, DE-44 11 664, DE-195 41 967, DE- 

195 43 695, DE-19543 696, DE-195 47 160. DE-19602 108, DE-19602 110, DE-196 02 111, DE-196 31 003, DE- 

196 31 004 und DE-196 34 019 und den Patentschriften DE-42 29 737, DE-42 37 081, DE-43 24 219, DE-44 29 467, 
DE-44 23 410 und DE-195 16 705 beschriebenen Wirkstoffe bzw. Wirkstofikornbinationen. Auch Natriumhydrogencar- 
bonat ist vorteilhaft zu verwenden. 

Die Liste der genannten Wirkstoffe bzw. Wirkstoffkombinadonen soli selbstverstandlich nicht limitierend sein. 

Die Menge der Antitranspiranswirkstoffe oder Desodoranden (eine oder mehrere Verbindungen) in den Zubereitungen 
betragt vorzugsweise 0,01 bis 30Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1-20 Gew.-%, insbesondere 1-10 Gew.-%, bezogen 
auf das Gesamtgewicht der Zubereitung. 

Die nachfoigenden Beispiele sollen die vorliegende Erfindung verdeutlichen, ohne sie einzuschranken. Die Zahlen- 
werte in den Beispieleri bedeuten Gewichtsprozente, bezogen auf das Gesamtgewicht der jeweiligen Zubereitungen. 
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Patentanspriiche 

1. Pickermg-Emulsionen, welche feindisperse Systeme vom Typ Wasser-in-Ol oder Ol-in-Wasser darstellen, ent-. 

haltend 

(1) eine Olphase, 

(2) eine Wasserphase, 

(3) mindestens einen Typ mikrofeiner Partikel, die , 

a) eihe mittlere PartikelgroBe von weniger als 200 nm haben, die 

b) sowohl hydrophile als auch lipophile Eigenschaften zeigen, welche also amphiphilen Charakter besit- 
zen und sowohl in Wasser als auch in Ol dispergierbar sind und die 

c) gegebenenfalls oberflachlich beschichtet sind, 

(4) mindestens einen Elektrolyten und 

(5) hochstens 0,5 Gew.-% eines oder mehrerer Ernulgatoren. 

2. W/O-Pickering-Emulsionen nach Anspruch 1. 

3. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie emulgator- 
frei sind. 

4. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Gehalt der 
verwendeten Partikel zwischen 0,1 Gew.-% und 30 Gew.-% ist, bezogen auf das Gesamtgewicht der Zubereitungen. 

5. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der Partikel- 
durchmesser der verwendeten Partikel zwischen 5 nm und 100 nm liegL 

6. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die verwende- 
ten Partikel gewahlt werden aus der Gruppe bestehend aus amphiphilen Metalloxiden, Bomitrid, rnikrofeinen Poly- 
merpartikeln und modifizierten Polysaccharide^ wobei die Partikel sowohl einzeln als auch im Gemisch vorliegen 
konnen. 

7. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die verwende- 
ten Partikel oberflachlich wasserabweisend behandelt sind, wobei der amphiphiie Charakter der Partikel gebildet 
wifd bzw. erhalten bleibt. 

8. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Gesamt- 
menge an einem oder mehreren Elektrolyten in den fertigen kosmetischen oder dermatologischen Zubereitungen 
kleiner als 5,0 Gew.-%, bevorzugt zwischen 0,5 und 2,0 Gew.-% gewahlt wird, bezogen auf das Gesamtgewicht der 
Zubereitungen. 

9. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die 
Elektrolyte gewahlt werden aus der Gruppe Kaliumchlorid, Natriumchlorid, Magnesiumsulfat, Zinksulfat 

10. Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der oder die 
Elektrolyte gewahlt werden aus der Gruppe, die gebildet wird aus wasserloslichen UV-Filtersubstanzen, die an ih- 
rem Molekulgeriist eine oder mehrere Sulfonsauregruppen bzw. Sulfonatgruppen tragen,'und ihren Salzen. 

1 1 . Pickering-Emulsionen nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB sie Hilfsstoffe 
enthalten, die zur Verminderung oder Verhinderung eines stumpfen oder trockenen Hautgefuhls nach deren Auftra- 
gen beitragen konnen. 
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12. Verwendung von mindestens einem Hektrolyten zur Stabilisierung einer kosmetischen oder dermatologischen 
Pickering-Emulsion. 
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